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aromatischen Polycarbonaten, ihre Herstellung und ihre Verwendung.

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polycarbo-
nate mit konjugierte Doppelbindungen enthaltenden End-
gruppen der Formel (la)

-A-(CH,),~CH=CH-CH=CH-R (la)

gegenbenenfalls im Gemisch mit bekannten aromatischen
Polycarbonaten, ihre Herstellung nach dem Phasengrenzfia-
chenverfahren oder in homogener Losung sowie ihre Ver-
wendung zur Hersteliung von Formkérpern, Filmen und
Uberzligen.
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Polycarbonate mit konjugierte Doppelbindungen enthalten-
den Endgruppen, gedgebenenfalls im Gemisch mit bekannten

aromatischen Polycarbonaten, ihre Herstellung und ihre
Verwendung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von aromatischen Polycarbonaten mit kon-
jugierte Doppelbindungen enthaltenden Endgruppen und
mit mittleren Molekulargewichten Mw (Gewichtsmittel,
ermittelt durch Lichtstreuung) zwischen 5000 und

100 000, gegebenenfalls im Gemisch mit bekannten aroma-
tischen Polycarbonaten mit Mw zwischen 5 000 und

100 000, aus Diphenolen, Phosgen, 1 bis 20 Mol-%, bezo-
gen auf Mole Diphenole, Kettenabbrecher und gegebenen-
falls Verzweigern nach den bekannten Polycarbonather-
stellungsmethoden des Phasengrenzfldchenverfahrens oder
des Verfahrens in homogener L&sung, das dadurch gekenn-

zeichnet ist, daB man Kettenabbrecher der Formel (I)
X-A- (CH2) n—CH=CH—CH=CH-R (I)

gegebenenfalls in Kombination mit maximal gleichen Mol-
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mengen an anderen, bekannten Kettenabbrechern verwendet.

In den Kettenabbrechern der Formel (I) ist R ein aroma-
tischer Rest mit vorzugsweise 6 bis 20 C-Atomen, insbe-
sondere Phenyl, oder ein C1—C8-Alkyl, das linear oder

verzweigt sein kann, insbesondere Methyl. Die Variable

"n" ist "o" oder eine.ganze Zahl zwischen 1 und 7.

In den Kettenabbrechern der Formel (I) is X-A- entweder
X-, also -A- eine Einfachbindung, oder ein Rest X‘{E:]—C_

"

o
oder ein Rest Xﬁi)_sf?hnd X- eine funktionelle

o ) .
Gruppe, die bei der Polycarbonatherstellung nach dem

Zweiphasengrenzfléchenverfahien oder nach dem Verfahren
in homogener Phase (Pyridinverfahren) als reaktiver

Teil der Kettenabbrecher der Formel (I) fungiert.

o 0 o 0
Beispielsweise kann X- Cl1l-C-, Br-C-, Cl-S-, HO-C-,
0] R1 0 0]
11 1 "
Cl-C-0, HO-, HN-, HN —S- oder HO-Z-0-K- sein.
] "
R1 o)
0 0
" n
Vorzugsweise ist X- (Cl-C-, HO- Cl1-C-0~ , HO-Z-0-C-0 oder
0
HO-Z-0-C- .

R1 ist ein aromatischer Rest mit vorzugsweise 6 bis 20
C-Atomen, insbesondere Phenyl, oder ein aliphatischer
Rest mit 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere Methyl; -0-%Z-0-
ist ein Diphenolatrest mit vorzugsweise 6 bis 30 C-Atomen;

, 0 o) o]
. n n n
-K- ist -C~, -5~ oder -C-0-.
n
0

Bekannte, bei dem erfindungsgemdfen Verfahren mitzu-
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verwendende andere Kettenabbrecher sind beispielsweise
Phenole, Carbonsdurehalogenide, Sulfonsdurechloride oder
Chlorkohlensdureester.

Beispiele filir .die bekannten, mitzuverwendenden Ketten-
abbrecher sind Phenol, p-tert.-Butylphenol, 2,6-Di-
methylphenol oder p-Isooctylphenol.

Beispiele fiir die Kettenabbrecher der Formel (I) sind
Sorbinsdurechlorid, Sorbinsdure, Sorbinalkohol

(CH3-CH=CH—CH=CH-CH20H), der Chlorkohlensdureester des

Sorbinalkohols, HO—@—S-C-CH=CH-CH=CH-CH3, Hydrochinon-
0

monosorbhinsdureester. oder 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pro-

pan-monosorbinsdureester.

Die Diphenolmonoester, wie Hydrochinonmonosorbinsdureester

oder 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan-monosorbinsiureester,
kénnen z.B. dadurch hergestellt werden, da8 man das ent-

sprechende Diphenol und Sorbinsdurechlorid im Molverh&lt-
nis 1:1 bis 5:1 in einem organischen L&sungsmittel mit
einem Siedepunkt von mindestens 80° C 1l&st, die L&sung
auf mindestens 80° C erwirmt und die entstehende HCl im
Stickstoffstrom austreibt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem die
nach dem erfindungsgemdfen Verfahren erhdltlichen aro-
matischen Polycarbonate mit konjugierte Doppelbindungen
enthaltenden Endgruppen der Formel (Ia)

-A-(CHz)n—CH=CH-CH=CH—R (Ia),

worin R, "n" und -A- die fiir die Formel (I) genannte
Bedeutung haben, gegebenenfalls im Gemisch mit bekannten
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aromatischen Polycarbonaten, mit Mw zwischen 5 000 und
100 000, die aus dem Kettenabbruch mit den andexen, be-
kannten Kettenabbrechern resultieren.

Nach dem erfindungsgeméB8en Verfahren erhdltliche aroma-
tische Polycarbonate mit mittleren Molekulargewichten Mw
(Gewichtsmittel ermittelt durch Lichtstreuung) zwischen

5000 und 100 000 sind vorzugsweise solche der Formel (I)

E% 0-Z2-0-C i———O—Z-O—E' (I1)
0
P

worin -0-Z-0- ein Diphenolatrest mit vorzugsweise 6 bis

30 C-Atomen ist,

E und E' gleich oder verschieden sind und wobei mindestens
einer der Reste E oder E' einem Rest der Formel (Ib)
—Y-A—(CHZ)n-CH=CH-CH=CH-R entspricht, worin R, "n" und
-A- die fiir Formel (I) genannte Bedeutung haben und -Y-
das Bindeglied ist, das aus der Reaktion der Kettenab-
brecher der Formel (I), gegebenenfalls unter Einbeziehung
von Phosgen resultiert, und wobei die iibrigen Endgruppen

E und E' aus der Reaktion mit den anderen, bekannten

-Kettenabbrechern, gegebenenfalls unter Einbeziehung von

Phosgen resultieren und wobei "p" der Polymerisationsgrad
ist, der aus den Molekulargewichten Mw von 5 000 bis
100 000 resultiert. '

Beispiele fiir die Bindeglieder -Y- sind

o) 0 o) o) 0 0 o)
n w " 1 u n 1} 1
-c-, -S-, =-C-O0-, -C-N , -C-N-S- oder -C-0-Z-0-K-
n 1 "
o) R R,0

1 1

wobel R1, Z und K- die oben fliir die X-Reste genannte Be-
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deutung hat.

0
Beispiele fiir bevorzugte Bindeglieder -Y¥- sind -E-
e ) 0 ) 0
-C-0-, -C-0~3-0-C=0~- und ~C-0-2%-0-C-

Die erfindungsgemdfen Polycarbonate besitzen aufgrund
der Endgruppen die Fdhigkeit, beim l&ngeren Erhitzen,

also bei einer Warmebehandlung, ihr Molekulargewicht zu
erhdhen.

Thermoplastische, aromatische Polvcarbonate mit unge-
sdttigten Endgruppen sind bekannt (siehe Deutsche
Offenlegungsschriften Nr. 2 746 139 (Le A 18 392),

2 829 256 (Le A 18 847), 2 843 154 (Le A 19 147) und

2 842 004 (Le A 19 148)). Die Doppelbindungen dieser
Polycarbonate kdnnen filir bestimmte Reaktionen (Pfropfung,

UV-Lichtvernetzung) genutzt werden.

Ein gezielter Molekulargewichtsaufbau beim Erwdrmen
erfolgt jedoch bei diesen Polycarbonaten nicht, vielmehr

sind diese Produkte bei Temperaturen von 280°C bis 300°C
noch stabil.

Flir die Herstellung der erfindungsgemé@Ben Polycarbonate
geeignete Diphenole der Formel (III)

HO-Z2-0OH (III)

mit vorzugsweise 6 bis 30 C-Atomen sind sowohl einkerni-
ge, als auch mehrkernige Diphenole, die Heteroatome
enthalten k&nnen und unter den Bedingungen der Poly-
carbonatherstellung und deren thermischer Behandlung
inerte Substituenten haben k&nnen.

Le A 21 741
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Beispielsweise seien Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxy-
diphenyl, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis-(hydroxyphe-
nyl) -cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, -ether,
-ketone, -sulfoxide, -sulfone und ,;KirBis-(hydroxy—
phenyl) ~diisopropylbenzole sowie deren kernalkylierte
und kernhalogenierte Verbindungen genannt. '

Geeignete Diphenole sind beispielsweise in den US-
Patenten 3 028 365, 2 999 835, 3 062 781 und 3 148 172,
in den Deutschen Offenlegqungsschriften 1 570 703 und

2 063 050 sowie in der Monographie "H. Schnell, Chemistry
and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers,
New York, 1964" bheschrieben.

Bevorzugte Diphenole sind

4 ,4'-Dihydroxydiphenyl
2,2-Bis-{(4-hydroxyphenyl) -propan
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl) -2-methylbutan
1,1-Bis=-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan
aqi—Bis-(4—hydroxyphenyl)—p—diisopropylbenzol
2,2-Bis~(3-methyl-4-hydroxyphenyl) -propan
2,2-Bis-{3-chlor-4-hydroxyphenyl) -propan
Bis-(3,5~dimethyl-4-hydroxyphenyl) -methan
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl) -propan
Bis-{(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl) -sulfon
2,4-Bis-(3,5~dimethyl-4-hydroxyphenyl) -2-methylbutan
1,1-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl) -cyclohexan
gk,if-Bis-(B,5-dimethyl—4-hydroxyphenyl)—p-diisopropyl-
benzol
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2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl) -propan
2,2-Bis~(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl) -propan.

Besonders bevorzugte Diphenole sind z.B.:

2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propan
2,2-Bis-(3,5-dimethyl -4-hydroxyphenyl) -propan
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl) -propan
2,2-Bis~(3,5~-dibrom-4 -hydroxyphenyl) -propan
1,1-Bis~(4~hydroxyphenyl) -cyclohexan.

Es kdénnen auch beliebige Mischungen der vorgenannten Di-
phenole verwendet werden.

Neben den genannten monomeren Diphenolen k&nnen zur Dar-
stellung von Blockcopolycarbonaten mit den erfindungsge-
mdBen Endgruppen auch Oligomere oder Polymere mitverwen-
det werden, die zwei unter den Bedingungen der Poly-
carbonatsynthese zur Aufbaureaktion befdhigte Endgruppen
tragen. Solche Endgruppen sind z.B. phenolische OH-
Gruppen, Chlorkohlensdureestergruppen und Carbonsdure-
chloridgruppen. Vorgefertigte oligomere oder polymere
Bldcke, die die genannten reaktiven Gruppen infolge der
Art ihrer Herstellung bereits tragen oder bei denen man
solche Gruppen durch eine geeignete Nachbehandlung
erzeugen kann, sind z.B. Polysiloxane, Polycondensate
auf der Basis von aliphatischen Diolen und gesdttigten
aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsduren, aromati-
sche Polyether, aromatische Polyethersulfone, aliphati-
sche Polyether, gesdttigte aliphatische Polyester auf
der Basis von Dimerfettsdure und Polyphenyloxide.

Le A 21 741
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Derartige cokondensierbare, bifunktionelle Oligomere
oder Polymere kénnen Molekulargewichte Mn (Zahlenmittel
bestimmt durch Dampfdruckosmose) zwischen 50 und 5000
haben und werden in solchen Mengen eingesetzt, daf die
resultierenden erfindungsgemdfen, ungesdttigte End-
gruppen enthaltenden Polycarbonate zwischen 0 und 80
Gew.-% enthalten.

Gegenstand der vorliegendeﬂ Erfindung ist somit auch

die Modifizierung des erfindungsgemiéBen Herstellungs-
verfahrens, das dadurch gekennzeichnet ist, daf man unter
den Polycarhonatherstellungsbedingungen cokondensierbare
bifunktionelle Oligomere oder Polymere mit Molekular-
gewichten Mn (Zahlenmittel) zwischen 500 und 5000 in
Mengen von 0 bis 450 Gew.-%, bezogen auf Gewichts-

menge an eingesetzten monomeren Diphenolen, mitverwendet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch die
nach diesem modifizierten, erfindungsgem&Ben Verfahren
erh8ltlichen aromatischen segmentierten Polycarbonate

mit konjugierte Doppelbindungen enthaltenden Endgruppen
der Formel (Ia), gegebenenfalls im Gemisch mit bekannten
aromatischen segmentierten Polycarbonaten, die aus dem
Kettenabbruch mit den anderen, bekannten Kettenabbrechern
resultieren.

Zwecks Verbesserung des Flie8verhaltens k&nnen auch ge-
ringe Mengen, vorzugsweise Mengen zwischen 0,05 und
2,0 Mol-% (bezogen auf Mole an eingesetzten Diphenolen),

an tri- oder mehr als trifunktionellen Verbindungen,

Le A 21 741
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insbesondere solchen mit drei oder mehr als drei pheno-
lischen Hydroxylgruppen in bekannter Weise mitverwendet
werden. Einige der verwendbaren Verbindungen mit dreil
oder mehr als drei phenolischen Hydroxylgruppen sind
beispielsweise 1.3.5-Tri-(4-hydroxyphenyl)~-benzol,
1.1.1=Tri-(4-hydroxyphenyl) ~ethan, 2.6~Bis-(2~hydroxy-
5'-methyl-benzyl)-4-methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl) -
2-(2.4-dihydroxyphenyl) -propan, Hexa-(4-(4-hydroxy-
phenylisopropyl)-phenyl)-orﬁho-terephthalséureester,
Tetra-(4-hydroxyphenyl) -methan und 1.4-Bis-((4'.4"~ dihy-
droxytriphenyl) -methyl) -benzol. Einige der sonstigen
dreifunktionellen Verbindungen sind 2.4-Dihydroxybenzoe-
sdure, Trimesinsdure, Cyanurchlorid und 3.3-Bis-(4-
hydroxy~-3-methyl-phenyl) -2-ox0-2.3-dihydroindol.

Die Herstellung der erfindungsgemé&fen Polycarbonate bzw.
Polycarbonatgemische kann im wesentlichen nach folgenden
zwel bekannten Methoden (vgl. H. Schnell, "Chemistry

and Physics of Polycarbonates", Polymer Reviews, Vol. IX,
Seite 27 ££f., Interscience Publ. 1964) erfolgen:

1. Nach dem Ldsungsverfahren in disperser Phase (soge-
nanntes Zweiphasengrenzfldchen-Verfahren):

Hierbei werden die einzusetztenden Diphenole in
wdBriger alkalischer Phase geldst. Dazu werden die
zur Herstellung der erfindungsgemdBen Polycarbonate
erforderlichen Kettenabbrecher in Mengen von 1,0 -
20,0 Mol-%, bezogen auf Mole Diphenol, in einem
organischen Ldsungsmittel geldst oder in Substanz,
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zugegeben. Dann wird in Gegenwart einer inerten,
vorzugsweise Polycarbonat-l&senden, organischen
Phase mit Phosgen umgesetzt. Die Reaktionstempera-
tur liegt zwischen 0°C bis 40°C.

Die Zugabe der erforderlichen Kettenabbrecher in
Art und Menge wie oben angegeben, kann auch wédhrend

der Phosgenierung erfolgen.

Geeignete organische L&sungsmittel flir die Ketten-
abbrecher sind beispielsweise Methylenchlorid, Chlor-
benzol, Mischungen aus Methylenchlorid und Chlor-
benzol, Aceton, Acetonitril, Toluol. )
Die Reaktion kann durch Katalysatoren wie Tributyl-‘
amin oder Triethylamin beglinstigt werden. Um den
Tinbau des Kettenabbrechers zu begiinstigen, k&nnen
auch Oniumsalze, wie etwa Tetraalkylammoniumhalo-
genide als Phasentransferkatalysatoren mitverwendet
werden.

Wercden Verzweiger bzw. cokondensierbare bifunk-
tionelle Oligomere oder Polymere mitverwendet, so
kann deren Zugabe vor der umsetzung mit Phosgen

oder wd@hrend der Phosgenierung erfolgen.

Neben oder anstelle der Diphenole k&nnen auch

deren Chlorkohlensdureester eingesetzt werden.

Le A 21 741
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Nach dem Ldsungsverfahren in homogener Phase (auch
Pyridin-Verfahren genannt):

Hierbei werden die Diphenole in organischen Basen
wie Pyridin geldst, gegebenenfalls unter Zusatz wei-
terer organischer Ldsungsmittel; dann werden, wie
unter 1. beschrieben, die zur Herstellung der erfin-
dungsgemidfBen Polycarbonate erforderlichen Ketten-
abbrecher in Mengen von 1,0 - 20,0 Mol-%, bezogen auf

Mol Diphenol, bei Raumtemperatur zugegeben.

Dann wird mit Phosgen umgesetzt. Die Reaktionstem=-
peratur liegt zwischen 0°C und 40°C. Geeignete orga-
nische Basen auBer Pyridin sind z.B. Triethylamin,
Tributylamin; geeignete L&sungsmittel sind bei-
spielsweise Methylenchlorid, Chlorbenzol, Toluol

oder Gemische aus Methylenchlorid und Chlorbenzol
oder Toluol.

Die Isolierung der erfindungsgeméBen Polycarbonate
erfolgt bei den Verfahrensvarianten 1 und 2 in
bekannter Weise. Um bei der Aufarbeitung nicht

schon einen teilweisen Aufbau des Molekulargewichtes
herbeizufihren, sollten Temperaturen gr&Ber 100°C
nach M&glichkeit nicht angewendet werden. Geeignete
Aufarbeitungsverfahren sind insbesondere das Aus-

fdllen, die Sprihtrocknung und das Verdampfen des
Lésungsmittels im Vacuum.
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Bei der Mitverwendung von Verzweigern bzw. cokonden-
sierbaren bifunktionellen Oligomeren wird wie unter

1. beschrieben verfanren.

Neben den Diphenolen k&nnen auch bis zu 50 Mol-%, be-
zogen auf die eingesetzten Diphenole, von deren Bi-
schlorkohlensdureestern eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiBen Polycarbonate k&nnen durch Erwirmen
auf Temperaturen zwischen 150°C bis 400°C, vorzugsweise
auf Temperaturen zwischen 200°C bis 350°C, in Polycarbo-
nate mit hdéherem Molekulargewicht ilberfihrt werden. Ver-
zweigte Polycarbonate kénnen dabei vernetzte, unldsliche
Produkte ergeben. Die Dauer der Wadrmebehandlung richtet
sich nach der eingestellten Maximaltemperatur und dem
gewlinschten Molekulargewichtsaufbau. Die Warmebehandlung
wird mit Vorte:l bei der Verarbeitung zu Formk&rpern in
Extrudern, Pressen oder SpritzguBmaschinen durchgefiihrt.
Sie kann auch durch Aufschmelzen in Knetern oder Rihr-
kesseln erfolgen. Das AusmaB der Molekulargewichtser-
héhung ist z.B. durch einen Vergleich der L&sungsvisko-
sitdt der Probe vor und nach der Wadrmebehandlung fest-
stellbar.

Die erfindungsgemédBen Polycarbonate bieten den Vorteil,
daB man aus niedrigviskosen, leicht flieB8enden Polycar-
bonaten Formkdrper aus sehr hochmolekularem Polycarbo-

nat herstellen kann. Solche Formk&rper zeigen im allge-
meinen bessere mechanische und chemische Eigenschaften

als solche aus niedermolekularem Material.

Le A 21 741
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Die erfindungsgemédfen Polycarbonate k&énnen vor oder

bei deren Verarbeitung auch noch mit bekannten, aroma-
tischen thermoplastischen Polycarbonaten mit Mw (Ge-
wichtsmittelmolekulargewicht, gemessen nach der Methode
der Lichtstreuung) von 10 000 bis 200 000, in Mengen wvon
5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge an er-
findungsgemédBen, konjugierte Doppelbindungen enthaltende
Endgruppen besitzenden Pq}ycarbonaten abgemischt werden.

Derartige Gemische k&nnen zum Teil auch dadurch erhalten
werden, daB man bei der erfindungsgem&Ben Herstellung der
Polycarbonate mit konjugierte Doppelbindungen enthal-
tenden Endgruppen das Mol-Verhdltnis von erfindungs-

gemdBem Kettenabbrecher der Formel (I) zu bekanntem

Kettenabbrecher zwischen 0,05 und 0,90 w&hlt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch
Gemische bestehend aus 5 bis 95 Gew.-% an Polycarbonat
der Formel II und 95 bis 5 Gew.-% an bekannten, aroma-
tischen, thermoplastischen Polycarbonaten mit Mw (Ge-
wichtsmittelmolekulargewicht) von 10 000 bis 200 000.

In dem nachfolgenden Beispielen ist'Qrel. gemessen in

CH2C12 bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g pro

100 ml CH2C12.

Le A 21 741
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Beispiel 1

Aus 1,571 kg 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propan (Bisphe-
nol A) (6,88 Mol), 1,223 kg einer 45%igen wdBrigen Na-
triumhydroxidlésung und 11 1 destilliertem Wasser wird
eine Ldsung hergestellt. Nach Zugabe von 27 Litern Me-

‘thylenchlorid wird innerhalb von 2-3 Min. bei 20-25°C

eine Ldsung bestehend aus 2'1 Methylenchlorid, 62,6 kg
Sorbinsidurechlorid (0,48 Mol), 396 g Bisphenol A-bis-

" chlorkohlensdureester (1,12 Mol) und 25,8 g Tetrabutyl-

ammoniumbromid (0,08 Mol) zulaufen gelassen. Anschiiefiend
werden bei 20°C-25°C unter Rdhren 1,155 kg (11,68 Mol)
Phosgen eingeleitet. Der pH-Wert wird w&hrend der Phos-—
genierung durch die Zugabe von weiteren 2,29 kg 45%iger
wdBriger Natriumhydroxidldsung auf pH 12 gehalten. Nach
beendeter Phosgeneinleitung wird der pH-Wert durch die
Zugabe von weiteren 0,07 kg 45%iger wiBriger Natrium-
hydroxidldsung auf pH 13 angehoben, 7 g Triethylamin
zugefigt und weitere 30 Min. gerihrt. Die obere wéBrige
Phase wird abgetrennt, die organische Phase angesduert
und elektrolytfrei gewaschen. Die Methylenchloridlésung
wird eingeengt, das erhaltene Produkt zerkleinert und
24 h bei 80°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die
relative Ldsungsviskositdt betrdgt 1.159.

Jeweils 2 g des erhaltenen Polycarbonates werden in

20 ml Methylenchlorid geldst, die L&sungen jeweils in
einem 100 ml Rundkolben gegeben und das Ldsungsmittel
bei 30-40°C im Wasserstrahlvakuum am Rotavapor abgezogen.
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Man erhdlt auf diese Weise Polycarbonatfilme auf der
Innenseite der Kolben. Die XKolben werden nun jeweils
5 Min. in Salzb&der mit unterschiedlicher Temperatur

getaucht und auf diese Weise der Molekulargewichtsauf-
bau bei den angewendeten Temperaturen bestimmt:

4 rel (Ausgangsprobe) = 1,159
}emperung: 5 Min. bei 270°C - rel (nach
" Temperung) “
= 1,169
5 Min. bei 290°C~rel (nach
Temperung)
= 1,190
5 Min. bei 310°C’7rel (nach

Temperung)
= 1,205.

Beispiel 2

Aus 2,182 kg 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propan (Bisphen-
ol A) (9,6 Mol), 1,787 kg einer 45 %igen wdBrigen Na-
triumhydroxidldsung und 14 1 destilliertem Wasser wird
eine L&sung hergestellt., Nach Zugabe von 34 1 Methylen-
chlorid werden bei 20 - 25°C 1,580 kg Phosgen (16 Mol)
eingeleitet und nach 5 Minuten des Beginns der Phosgen-
einleitung eine L&sung bestehend aus 32,2 g (0,1 Mol)
Tetrabutylammoniumbromid, 1412 g (0,4 Mol) Bisphenol-
A-bischlorkohlensdureester, 52,5 g (0,4 Mol) Sorbin-
sdurechlorid und 2 1 Methylenchlorid parallel zur Phos-
geneinleitung zugeﬁropft, so daB die L&sung 5 bis 10 Mi-
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nuten vor Beendigung der Phosgeneinleitung zugetropft ist.
Der pH-Wert wird wdhrend der Phosgenierung durch Zugabe
von 2,365 kg 45 %$-iger wdBriger Natriumhydroxidldsung

auf pH 12 - 13 gehalten.

Nach Beendigung der Phosgenierung werden 275 ml 4 %-ige
N-Ethylpiperidinldsung zugegeben und weitere 45 Minuten
geriihrt. Die obere w&Brige Phase wird abgetrennt, die
organischen Phase angesduert und elektrolytfrei gewa-
schen. Das Polycarbonat wurde aus der organischen Phase
in der doppelten Menge Aceton gefdllt und 12 h bei 130°C
im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die realtive L&-

sungsvikositdt betrdgt 1,256.

Aus dem erhaltenen Material wurden transparente Filme
gepreBt. Die Bedingungen beim Pressen und die nach dem
Pressen an den Filmen gemessene L&sungsvikositd@t ist in

der folgenden Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1

Pressdruci: Presstemperatur Pressdauer *Wrelam gepreften

[bar/ /°c7 [Min/ Film
80 280 2 1,284
" " 5 1,305
" 290 2 1,273
" " 5 1,308
" " 10 1,350
" " 15 1,377
" 300 2 1,289
" " 5 1,312
" 310 2 1,291
" " 5 1,313
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Beispiel 3

Aus 45,7 g 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propan (Bisphenol A)
(0,2 Mol), 16 g Natriumhydroxid (0,4 Mol) und 680 ml
destilliertes Wasser wird eine L&sung hergestellt. Nach
Zugabe von 2,36 g p-Hydroxithiophenylsorbins8ureester
(0,01 Mol) geldst in 370 ml Methylenchlorid werden bei
20°C ~ 25°C unter Rthren 32 g (0,32 Mol) Phosgen einge-
leitet. Der pH-Wert wird wédhrend der Phosgenierung durch
Zugabe von 20 ml 45 $-iger wdBriger Natriumhydroxidl®sung
auf pH 12 gehalten. Nach beendeter Phosgenierung wird
der pH~Wert durch Zugabe von weiteren 20 ml 45 %iger
wdBriger Natriumhydroxidldsung auf pH 13 - 14 angehoben,
4 ml 4 %ige wédBrige Triethylaminldsung zugefligt und wei-
tere 45 Minuten geriihrt. Die obere wd&Brige Phase wird

abgetrennt, die organische Phase angesduert und elektro-
lytfrei gewaschen.

Die Methylenchloridldsung wird eingeengt und das Produkt
bei 80°C 12 h im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Die relative LOsungsviskositdt betrédgt 1,247.

Jeweils 2 g des erhaltenen Polycarbonats werden in

20 ml Methylenchlorid gelést, die L&sungen jeweils in
einen 100 ml Rundkolben gegeben und das Ldsungsmittel bei
30 - 40°C im Wasserstrahlvakuum am Rotationsverdampfer
abgezogen.
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Man erhdlt auf diese Weise Polycarbonatfilme auf der

Innenseite der Kolben. Die Kolben werden nun Jjeweils

eine bestimmte Zeit in Salzbdder mit unterschiedlicher

Temperatur getaucht und auf diese Weise der Molekular-

5 gewichtsaufbau bei den angewendeten Temperaturen be-
stimmt.
5 rel (Ausgangsprobe) = 1,247
‘ Temperung: 5 ‘Minuten bei 290°C /frel (nach
Temperung) = 1,360
10 S5 Minuten bei 300°C " rel (nach
Temperung) = 1,320 "
5 Minuten bei 310°C 1jrel (nach
Temperung) =, 1,346
10 Minuten bei 290°C/?rel (nach
15 Temperung) = 1,367
15 Minuten bei 290°C~rel (nach
Temperung) = 1,363. :
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Beispiel 4

Herstellung eines Kettenabbrechers:

22,8 g 2,2-Bis~(4-hydroxyphenyl) -propan (Bisphenol A)

(0,1 Mol) und 13,0 g Sorbins&urechlorid (0,1 Mol) werden

in 250 ml trockenes Toluol gegeben und in einem Stickstoff-
strom auf 90° C so lange erhitzt, bis kein HC1l mehr ent-
steht (ca. 2,5 Std.). Die leicht gelb gefdrbte L&sung

wird eingeengt und man erhd&lt 31 g eines brdunlich

zdhen 0Ols.

Berstellung des Polycarbonats unter Verwendung dieses
Kettenabbrechers:

Aus 45,7 g 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propan (Bisphenol A)
(0,2 Mol), 16 g Natriumhydroxid (0,4 Mol) und 680 ml des-
tilliertes Wasser wird eine L&sung hergestellt. Nach
Zugabe von 3,87 g des oben hergestellten Kettenabbrechers
geldést in 370 ml Methylenchlorid werden bei 20° C- 25° C
unter Rihren 32 g (0,32 Mol) Phosgen eingeleitet. Der
pH-Wert wird wdhrend der Phosgenierung durch Zugabe von
20 ml 45 %iger wédBriger Natriumhydroxidl®sung auf pH 12
gehalten. Nach beendeter Phosgenierung wird der pH-Wert
durch Zugabe von weiteren 20 ml 45 %$iger w&Briger Na-
triumhydroxidldsung auf pH 13-14 angehoben, 4 ml 4 %ige
wdBrige Triethylaminl&sung zugefligt und weitere 45 Minu-
ten geriihrt. Die obere w&Brige Phase wird abgetrennt,

die organische Phase angesduert und elektrolytfrei ge-
waschen.

Die Methylenchloridldsung wird eingeengt und das Produkt

bei 80° C 12 h im Vakuumtrockenschrank getrocknet.
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Die relative L8sungsviskositd@t betridgt 1,297.

2 h des erhaltenen Polycarbonats werden in 20 ml Methylen-
chlorid geldst, die L&sungen in einen 100 ml Rundkolben
gegeben und das L&sungsmittel bei 30-40° C im Wasser-

strahlvakuum am Rotationsverdampfer abgezogen.
Der Kolben wird 10 Minuten in ein 300° C heiBes Salzbad

getaucht. Die relative L&sungsviskositdt des so behan-
delten erfindungsgemdBen Polycarbonats betrdgt 1,554.
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Patentanspriiche:

1.

10

15

20

Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polycar-
bonaten mit konjugierte Doppelbindungen enthaltenden
Endgruppen und mit mittleren Molekulargewichten

Mw (Gewichtsmittel) zwischen 5 000 und 100 000, ge-
gebenenfalls im Gemisch mit bekannten aromatischen
Polycarbonaten mit Mw zwischen 5 000 und 100 000,
aus Diphenolen, Posgen, 1 bis 20 Mol-%, bezogen auf
Mole Diphenole, Kettenabbrechern und gegebenen-
falls Verzweigern nach den bekannten Polycarbonat-
herstellungsmethoden des Phasengrenzfl&chenverfah-
rens oder des Verfahrens in homogener L&sung, da- -

durch gekannzeichnet, da8 man Kettenabbrecher der
Formel (I)

X—A-(CHz)n-CH=CH—CH=CH—R (1),

gegebenenfalls in Kombination mit maximal gleichen

Molmengen an anderen, bekannten Kettenabbrechern
verwendet, wobeil

»

R ein aromatischer Rest oder ein Cl-Cs-Alkyl,

O oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 7,

-C- -5-C-
X-A- entweder ¥X- oder X n oder X "

0] 0
und
X- eine funktionelle Gruppe ist, die bei der Poly-

carbonatherstellung nach dem Zweiphasengrenz-
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fldchenverfahren oder nach dem Verfahren in
homogener Phase als reaktiver Teil des Ketten-
abbrechers der Formel (I) fungiert.

2. Verfahren gemdB8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
o o) ¢} o] 0

" i " " 1"
5 da8 X ¢1-C-, Br-¢-, <Cl-§-, HO-C-, C1-C-0O-,

0

o
HO-, HN-, H-N-5- oder H-0-Z-0-K- ist,
1 t L]
R, R1O
wobe i R1 ein aromatischer Rest oder ein aliphati-

scher Rest mit 1 bis 6 C-Atomen, -0-Z-0O- ein Diphenolat-

0 0 0
rest und -K- —E-, -g- oder -E-o- sind.
0
10 3. Aromatische Polycarbonate mit konjugierte Doppel-

bindungen enthaltenden Endgruppen der Formel (Ia)
-A—(CHz)n-CH=CH-CH=CH—R (Ia),

worin R, "n" und -A~ die fiir Formel (I) genannte
Bedeutung haben, gegebenenfalls im Gemisch mit

15 bekannten aromatischen Polycarbonaten mit Mw zwi-
schen 5 000 und 100 000, die aus dem Rettenabbruch
mit den anderen, bekannten Kettenabbrechern re-
sultieren, erhdltlich gem&B Verfahren der An-
spriche 1 und 2.
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4. Polycarbonate mit mittleren Molel:ularge-:ichten v

(Gewichtsmittel ermittelt durch Lichtstreuung) zwi-
schen 5 000 und 100 000 der Formel (II)

E—4:O—Z—O-C -Z-0-E' (II)

- 0 P

I

5 worin -0-Z-0- ein Diphenolatrest ist,
E und E' gleich oder verschieden sind und wobei
mindestens einer der Reste E oder E' einem Rest
der Formel (Ib)

-Y-A-(CH,) -CH=CH-CH=CH-R (Ib) )

10 entspricht, worin R, "n" und -A- die fiir Fofmel (I)
genannte Bedeutung haben und -Y¥- das Bindeglied ist,
das aus der Reaktion der Kettenabbrecher der For-
mel (I), gegebenenfalls unter Einbeziehung von
Phosgen, resultiert, und wobei die idbrigen End-

15 gruppen E und E' aus der Reaktion mit den anderen,
bekannten Kettenabbrechern, gegebenenfalls unter
Einbeziehung von Phosgen, resultieren und wobei "p"
der Polymerisationsgrad ist, der aus den Molekular-
gewichten Mw von 5 000 bis 100 000 resultiert.

20 5. Polycarbonate gemdB Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dal -yY- 9 9 9 9
-c-, =-$-, -C-0- , -C-N-
1" ]
0 R1
0 0 0]
-C-N-S~- oder -C-0-Z-0-K- ist, wobei R1 ein aromatischer
] "
RO

1

Rest oder ein aliphatischer Rest mit 1 bis 6 C-Atomen,
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0] o)
-0-Z-0~ ein Diphenolatrest und -K- =C-, -S- oder
O 0
~-C-0- sind.
6. Verfahren gemdB Anspriche 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, da8 man unter den Polycarbonatherstellungs-
bedingungen cokondensierbare bifunktionelle Oligo-
mere oder Polymere mit Molekulargewichten Mw (Zahlen-
mittel) zwischen 500 Gnd 5000 in Mengen wvon 0 bis

450 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge an einge-

setzten monomeren Diphenolen, mitverwendet.

7. Polycarbonate und Polycarbonatgemische: erhdltlich
gemdB Anspruch 6.

8. Gemische bestehend aus 5 bis 95 Gew.-% an Polycar-
bonat der Formel (II) gemdf Anspriche 4 und 5 und
85 bis 5 Gew.-% an bekannten aromatischen, thermo-
plastischen Polycarbonaten mit Mw (Gewichtsmittel-
molekulargewicht) von 10 000 bis 200 000.
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